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Haftvermittlerfur PlastisniA 



Die Erflndung betrifft Haftvermittler auf Basis von Polyamlnoamiden. enthaltend 
Ethyldiglykol. sowie die Verwendung dieser Haftvermittler zur Haftverbesserung fOr PVC- 
Plastisole. 





Plastisole werden in grossem Umfang zum Korroslonsschutz von metallischen Oberflaohen 
verwendet. Insbesondere im Automobiisektor werden Plastisole zum Abdichten. Verblnden 
und Versiegeln von NShten und BSrdelfalzen und zum Schutz von aussenllegenden 
Fiachen. beispielsweise Unterbfiden und Schweller venwendet. 

FQr diese Zwecke werden melst Plastisole auf der Basis von PVCPolymerlsaten Oder PVC 
Copolymerisaten verwendet. Diese Plastisole bestehen ausfeinen Polymerteiiohen. die in 
emem nicht flQchtigen Weichmacher dispergiert sind. Die Polymerteiiohen sind bei 
Raumtemperatur in der flQssigen Phase nicht I6slich. Bel hflherer Temperatur 
(Geliemngstemperatur) I5sen sich die Polymerteiiohen Im Weichmacher. Belm AbkOhlen 
verfestigt sich die homogene Losung zu einem elastischen Oder starren Belag. DerarUge 
UberzOge werden In erster Linie durch Strelchen. Walzen oder Sprltzen auf die zu 
schQtzenden Werkstoffe aufgebracht. 

Die Formullerung von weichmacherhaltigen Polyvinylchlorid-Obei^ugsmassen (Plastisole) 
deren Herstellung und Anwendung 1st weitgehend In: Krekeler/ Wick. Kunststoff-Handbuch 
(1963). Band II. Teil 1. S. 396 ff., beschrieben. 

EIn wesentliches Kriterlum fQr die GOte solchemiassen appllzierter Plastisole ist deren 
Haftung am beschichteten Werkstoff. Lockere Adhaslon der Schutzsohicht erh6ht die Gefahr 
des Emdringens aggressiver Medien. So kann z.B. Wasser den Oberzug untenvandem und 
das Metall korrodleren. Dies wird umso eher mSgllch sein. je geringer die Haftung des 
Schut^lms am Metall Ist. Zur Erhbhung der Haftung dieser Obe,^Oge werden deshalb In der 
Praxis dem weichmacherhaltigen Poiyvinylchlorld haftverbessemde Additive zugegeben 
Aufgabe der HaftverniltUer Ist es. eine dauerhafte Haftfestigkeit auf den Oberfl^chen von 
gebrsuchllc*.en Werkstoffen. wie beispielsweise nichtentfettetem Rohstahl. vendnkten - oder 
verannten Blechen. elektrotauchlacklerten Blechen etc.. zu bewirken. 
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In der Vergangenhert ,st eine Reihe an Haftvermittlern fOr PVC-Plastisole entwickelt worden 
Belsplele fOr solche Haflvermittler sind z.B. Polyamine. Epoxidha^e. blocklerte Isocyanate 
organofunktionelle Silane. Ester der Aqrylsaure bzw. Methacrylsaure. 

In den melsten Fallen werden als Haflvermittler Imidazolingruppen enthaltende 
Polyamlnoamide efngesetzt. DIese welsen eine gute Haftung auf dem Substrat auch in 
reiativgeringen Konzentrationen Im Plastisol auf. Die Hersteliung dieser Poiyaminoamide 
erfolgtaussogenannten polymerlslerten FettsSuren und einem Oberschuss an 
Polyethyienpolyamlnen durch Polykondensatlon. Der Ausdruck poiymerisierte FettsSuren 
umfasst poiymerisierte FettsSuren. die aus ungesattigten. natOriichen und synthetischen 
einbasischen. aliphatischen Sauren mit 12 bis 22 Kohienstoffatomen. bevorzugt 18 
Kohlenstoffatomen hergestellt werden. Die FettsSuren lassen sich nach aiigemein 
bekanntem Verfaliren polymerisieren (beisplelsweise entsprechend der DE 25 06 21 1 A1 ) 
DerarOge Haftvemilttier sInd z.B. in der DE 26 54 871 A1 und in der DE 32 01 265 A1 
beschrieben. In der DE 44 00 509 A1 werden Plastisoizusammensetzungen beschrieben in 
denen zu den Qblichen HaftvemiitHem auf Basis von Poiyaminoamiden der Zusatz von ' 
sekundaren Haftvemiittlem in Fomi von drel- Oder haherwertigen aliphatischen Alkoholen 
und/oder Alkanoiaminen zu PVCPIastisoien deren Hafteigenschaften. insbesondere auf 
kataphoresisch beschichteten Biechen verbessert Im Versuchsteil wird hierbei als 
sekundSrer Haflvermittler Glycerin eingesetzt. DIese sekundSren Haftvemiittler mOssen 
jedoch zusatzlich zu den primaren Polyaminoamidhaflvermittiem. die Qblichenveise in einer 
Menge von ca. 1 Gew.-o/o (bezogen auf die gesamte Piastisolmenge) in das Plastisol 
eingearbeitet werden. zugegeben werden. Ausserdem ist die Viskositat der eingesetzten 

Poiyaminoamide in der Regel sehr hoch. sodass das Einarbeiten in das Plastisol erschwert 
wird. 

Urn die Viskositat zu senken und somit eine gute Verarbeltbarkeit des Haflvemiittlers z B 
zum Einmischen des Haflvemilttiers in das Plastisol. zu gewahrieisten. sowie den Preis dieser 
HaftvermitUer zu senken. werden haufig diese. in der Regel sehr hochviskosen Haflvermittler 
m.t Weichmachem formullert. Weichmacher beelnfiussen jedoch die Haftung des PVC- ' 
Plastisois auf dem Substrat in den melsten Fallen negativ. Haufig werden als Weichmacher 
Phthalsaureester wie z.B. Dibutyiphthalat. DIoctylphthalat oder Dinonylphthalat eingesetzt. Als 
negativ hat sich deren geringe VerdOnnungswirkung im Haflvermittler erwiesen Es mOssen 
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relativ hohe Mengen dieser Phthalate verwendet werden. um eIne ausreichende 
Verarbeltbarkeit zu gewahrlelsten. 

Grsssere Mengen dieser Weichmacherbeeinflussenjedoch die Haftung auf dem Substrat 
negativ. DIalkyiphthaiate ais Weichmacher in Haftvem^ittlern verursachen zudem im Laufe der 
Zelt einen Viskositatsanstieg des Haflvermittlers. was durch Aufspaitung des Esters und 
Reaktion mit den freien Amingruppen im Poiyaminoamid/lmidazolin zu erklSren ist Die 
Ven^vendbarkelt dieser Haftvem,ittler ist somit zeitllch begrenzt. da nach einiger Zeit eine 
Unvertragiichkeit und schiiesslich eine Geliemng eintreten. Ausserdem ist die Verwendung 
von Dialkylphthalaten in letzter Zeit aufgrund der toxikologischen Gefahren dieser 
Produktklasse in Kritik geraten. In der DE 694 02 959 T2 wird ein Verfaiiren zur Herstellung 
von spezleiien Poiyamidharzen beansprucht. die gemass Anspruch 9 als Weichmaciier 
Dioctyiphthaiat. Benzyialkohol und Dilsopropyinaphthaiin enthaiten. in der EP 0 658 574 A1 
wind die Venvendung von Amidoamlnen. Imidoamlnen und Esteraminen auf der Basis von a) 
Copoiymeren aus einfach ungesSttlgten Carbonsauren und ethyienisch ungesattigten 
Verbindungen und b) Polyaminen als Haftverbesser beschrieben. wobei ais Weichmacher 
ebenfaiis die zuvor envahnten Verbindungen eingesetzt werden. Die Venvendung dieser 
Weichmacher fiihrtjedoch ebenfaiis mit steigendem Anteii im Haflvemilttler zu einer 
Verschlechterung der Haftung des Piastisols am Substrat 

Der Erfindung llegt daher die Aufgabe zu Grunde. ein Zusatzmittel fDr Haftvemiittier in PVC- 
Plastisolen zur VerfQgung zu steiien. das vertrSgiich mit dem Poiyaminoamid Ist. eine gute 
VerdQnnungswirkung auf den HaftvermitHer hat. sowie viskositatsstabii Ist. und schiiesslich 
die Haftung der PVC-Piastisole auf dem Substrat mOglichst wenig beeinflusst 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass geidst durch die Ven«/endung von Haflvermlttlem 
die. neben einem Poiyaminoamid. Ethyldlgiykol (Ethylcarbitoi) enthaiten. In Abhangigkelt 
von dem Haftungsvertiaiten und der Menge des Jewells eingesetzten Polyamlnoamlds kann 
die vorteiihaft eingesetzte Menge an Ethyldlgiykol Innerhalb eines sehr weiten Berelches 
vanieren. Geht man jedoch von den gebrauchiichen Antellen an Haftvermlttler von 0.5 bis 2 
Gew..o/, in der jeweiligen Plastlsolmasse aus. soiite jedoch zweckmassigen«,else. jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge des Haftvermlttler^. die eingesetzte Menge an Ethyldlgiykol 
mindestens 10 Gew.-o/o und hbchstens 60 Gew.-o/o. bevorzugt 25 bis 55 Gew.-o/, besonders 

^ZZ^tT ' H?""'' '^-ben der^rtige Verbindungen 

(Ethyldrglykoi). auch In d.esen sehr hohen Mengen von 40 bis 50 Gew.-o/o ,m Haftvermittler 
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keinen negativen Einfluss auf die Haftung des PVC-Plastisols auf dam Substrat. Es ware zu 
ervvarten gewesen. das die Haftung der PVC-PlastisoIe auf dem Substrat bei steigender 
Menge an Zusatzmlttei Im Haftvemilttler abnimmt. da der Antell des Haftvermittle,^ selbst 
geringer wird. Die Haftung des PVC-Plastisols auf dem Substrat wird jedoch auch be! einem 
Antell von Ethyldlglykol von 50% Im Haftvermlttler nicht oder zumlndest kaum beelnflusst 
Die VIskositat der Haftvemfilttler Ist gering und der Haftvermlttler Ist viskosltatsstabll. 

Gegenstand dieser Erfindung sind somit Haftvermlttler fOr PVC-Plastisole, dadurch 
gekennzelchnet. dass sle. neben elnem Polyamlnoamld. Ethyldlglykol enthalten. wobei. 
bezogen auf die Gesamtmenge an Haftvennlttler. mindestens 10 Gew.-% und hOchstens 60 
Gew.-o/o. bevorzugt 25 bis 55 Gew.-o^. besonderc bevorzugt 40 bis 50 Gew.-o/o Ethyldlglykol 
Im Haftvenmlttler enthalten Ist. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung Ist eIn Verfahren zur Herstellung von OberzQgen und 
Klebeverblndungen fOr Werkstoffe. bel dem Plastlsole auf Basis von feinteillgen 
Polyvlnylchlorld bzw. VInylchloridpolymerlsaten. welche Qbliche FQIIstoffe. Additive 
Welchmacher und Haftvemilttler enthalten. dadurch gekennzelchnet, dass Haftvemilttler 
verwendet werden. die. neben elnem Polamlnoamid. Ethyldiglykol In Mengen von 
mindestens 10 Gew.-% und hbchstens 60 Gew.-o/o. bevorzugt 25 bis 55 Gew..%, besondere 
bevorzugt 40 bis 50 Gew..%. bezogen auf die Gesamtmenge an Haftvemilttler. enthalten. 

Die HaftvemiltOer werden In Antellen von 0.3 - 6 Gew.-o/o, bevorzugt 0.5 bis 2 Gew 
besonders bevorzugt 1 Gew.-o/o. bezogen auf die Plastlsolmasse. zugegeben. homogenlslert 
und die derartig zuberelteten Plastlsole werden bel Temperatur^n ab 90-C. bevorzugt bel 
120»C bis 160'C, auf dem Werkstoff eingebrannt. 

EIn weiterer Erfindungsgegenstand sind Plastlsole fQr die Herstellung von ObeizOgen auf 
Werkstofl'en. enthaltend felntelllges Polyvlnylchlorld bzw. VInylchlorldpolymerlsate. Qbliche ' 
Welchmacher. FOIIstoffe. Additive und Haftvermlttler. dadurxrfi gekennzelchnet. dass eIn 
erfindungsgemasser Haftvemilttler enthalten Ist. 





BelsDiele 

In den nachfolgenden Belspielen 2-4 wird der Polyaminoamidhaftvermittler Euretek 563 aus 
Belspiel 1 unter RQhren auf ca. 100»C en«/armt. und die entsprechend Zusatzmittel 
zugegeben und anschllessend homogenisiert 

Belspiel ■} a^emleirhahftlc pioi)- 

Euretek* 563 (kommerzleller Haftvermittler auf Basis eines Polyaminoamldes der Fa 
Vantico AG). 

Belspiel 9 (Veralelchshala piai)- 
60% Euretek 563; 40% Dioktylphthalat. 

BeisDiel 3 ! 
60% Euretek 563; 40% Ethyldlglykol. 

Belspie! d (VeralQlchshf^ lftpio^)- 
80% Euretek 563; 20% Glycerin. 

Herstellung der Plastisnia - 

Zu einem Plastisol besteliend aus: 

35% Dllsononylphthalat; 25% verpastbarem PVC (2.B. Solvic* 347 MB); 16.0% gecoatete 
KreidejSocal* 312); 16.5% natOrllche Kreide (Juraperle); 2,0% CaO; 0.2% ZnO und 4.3% 
Exxsor 80 werden 1% der oben genannten Polyamlnoamide der Beispiele 1 bis 4. bezogen 
auf die Gesamtmischung, als Haftvermittler zugesetzt. 

Die Haftvennlttler kannen natOrllch auch anderBn Qblichen Plastisolformulierungen. als oben 
angegeben. zugesetzt werden. um die erflndungsgemassen selbsthaftenden Plastlsole zu 
eriialten. 

Die mit den erfindungsgemassen Plastlsolen erzlelbare Haftung wird manuell bestimmt 
Dazu werden KTL-Bleche. Typ Cathognand 400 der Fa. BASF verwendet. Masse der 
FQgetelie: 25x100 mm. 
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DurchfBhr^ inq! 

Auf dem KTL-Streifen wird mit dem Spate! ein ca. 1 .5 cm breiter und ca. 5 cm langer 
Streifen des PVC-Plastisols aufgebracht und mIt dem Rakel abgezogen. so dass ein 1.5 cm 
breiter Probestrelfen mit einer Schiclitdicke von 1 .5 mm entsteht. Der ProbeJ<6rper wird in 
den temperierten Trbckenschrank gelegt und 30 IVIinuten bei 140''C eingebrannt. Nach dem 
Einbrennen wird der Probekfirper aus dem Trockenschrank geholt. Nach dem AbkQhIen 
(Dauer mindestens zwei Stunden) kann die HaftprOfung durchgefQhrt werden. DafQr werden 
beide Seiten des Teststreifens mit dem iVIesser ca. 0.5 cm breit eingeschnitten. Nun wird 
von Hand getestet, ob sicli der Probestreifen abzielien lasst. 

FOr die Beurteijung wird die foigende Kiassifiziemng venwendet 





uberhiaupt keine Haftung 


o 


Streifen Idsst sich mOhelos abziehen; verbieibender lelchter 
Plastlsolfjim auf der KTL-Scliicht 




Streifen lasst sicli nur schwer abziehen; verbieibender ieichter 
Plastlsoifllm auf der KTL-Schicht 


+ 


Streifen i3sst sIch nur schwer und bruchstOckhaft abziehen; 
verbieibender deutilcher Plastisolfilm auf der KTL-Schicht 


++ 


Streifen lasst sich nicht abziehen 



Die Ergebnisse der Messungen sind In nachfolgender Tabelle 1 aufgefQhrt. 
Tabelle 1: 



Belspiel 


Viskositat**> 
bei 25°C 
[mPa.s] 


Viskositat bei 
75"C [mPa.8] 


Manuelle 
Haftung 


Viskositat bei TS'C 
[mPa«s] nach 
Lagerung 30Tage / 
50°C 


Aussehen nach 
Lagerung 

30Tage/50"C 


1 


n.m*' 


16500 


++ 


16600 


klar 


2 


22300 


1300 


+ 


6000 


trObe/ 
unvertraolldi 


3 


4300 


300 


++ 


305 


klar 


4 


n.m*^ 


12000 


e 


12600 


kiar 



nicht messbar bei 2S'C (zu hochvlskos). **> Die Vlskosititen wurden mit einem Haake 
Rotationsviskosimeter VT 550 nach Angaben des Herstellere bestlmmt. 
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Interoreta tion der Ergebnisse : 

Wfe aus der Tabelle ereichtlich 1st. weist der erfindungsgemSsse Haftvermittler (Belspiel 3) 
eine sehr geringe Vlskosltat auf und ist daher leicht zu verarbeiten. Im Gegensatz zu 
Vergleichsbeispiel 2 ist der erfindungsgemasse Haftvermittler auch nach Lagerung bet 
hSheren Temperaturen lagerstabil und wird dadurch fQr den Anwender nach ISngerer 
Lagerungszeit nicht unbrauchbar. Die Haftung des Plastisols auf dem Substrat ist bei 
Venwendung der erfindungsgemassen Haftvermittler mit einem Anteil von Ethyldiglykol von 
40% an der Gesamtmenge Qberraschendenfl/else hervorragend ( Beispiel 3 ). Die Haftung 
bel Venwendung der Haftvermittler aus den Vergleichsbeispielen 2 und insbesondere 4. ISsst 
mit zunehmender VerdOnnung teilweise deutlich nach. Es ware zu erwarten gewesen. dass 
die Haftung der Plastisole auf dem Substrat auch unter Verwendung von Ethyldiglykol im 
Haftvermittler mit steigendem Anteil Ethyldiglykol sinkt. Oberraschendenveise ist die Haftung 
auf dem Substrat unvermindert gut. Dieses Ergebnis war nicht vorhersehbar. 




PatentansprQche 

1) HaftvermittlerfQr Plastlsole. dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler neben 
einem Polyamlnoamid zusatzllch Ethyldiglykol (Ethylcarbitol) enthSlt. 

2) Haftvermittler gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
Ethyldiglykol mindestens 10 Gew.-% und hCchstens 60 Gew..%, bezogen auf die 
Gesamtmenge Haftvermittler, betrSgt. 

3) Haftvemnlttler gemSss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
Ethyldiglykol 25 bis 55 Gew.-o/o, bevorzugt 40 bis 50 Gew,.o/o betragen bezogen auf die 
Gesamtmenge Haftvennitller, betrSgt. 

4) Verfahren zur Herstellung von OberzQgen und Klebverblndungen fQr Werkstoffe. bei dem 
Plastlsole auf Basis von felntelligem Polyvinylchlorid bzw. VInylchloridcopolymerisaten 
welche Qbllche FOIIstoffe. Additive. Weichmacher und Haflvemilttler enthalten. aufgebracht 
werden, dadurch gekennzeichnet. dass ein Haftvemnlttler gemSss einem der AnsprOche 1 
bis 3 verwendet wIrd. 

5) Verfahren gemSss Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dass der Haftvermittler in 
Antellen von 0.3 bis 5 Gew.-o/o. bezogen auf die Plastisolmasse. zugegeben. homogenisiert. 
und die derartig zuberelteten Plastlsole bei Temperaturen ab 90'C, bevorzugt 120-C bis 
lecc auf dem Werkstoff eingebrannt werden. 

6) Verfahren gemass Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dass der.Haftvermittler in 
Antellen von 0.5 bis 2. bevorzugt 1 Gew.-o/o. bezogen auf die Plastisolmasse. zugegeben 
wird. 

7) Plastlsole fOr die Herstellung von OberzOgen auf Werkstoffen, enthaltend feinteiliges 
Polyvinylchlorid bzw. VInylchloridcopoiymerisate, Qbllche Weichmacher. FOIIstoffe. Additive 
und Haftvermittler. dadurch gekennzeichnet. dass ein Haftvermittler gemass einem der 
AnsprOche 1 bis 3 enthalten 1st. 



\ 
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Zusammenfasfii mg 

Die Erfindung betriffl Haftvermlttler fOr Plastlsole. dadurch gekennzeichnet. dass der 
Hattvermlttler neben einem Polyamlnoamid zusatzJIch Ethyldiglykol (Ethylcarbitol) enthait. 
ein Verfahren zur Herstellung von OberzQgen und Klebverblndungen fiir Werkstoffe. sowie 
Plastisole unter MItverwendung dieser Haftvermlttler. 




